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L' invention a pour objet de nouveaux derives pyrazoliques comportant au moins un groupement cationique Z, 
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Z 6tant choi si parmi 



BNSDOCID: <WO 0043367A 1 _l_> 



UN1QVEMENT A TITRE D'INFORMATION 

Codes utilis6s pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant des demandes 
intemationales en vertu du PCT. 



AL 


Albanie 


ES 


Espagne 


LS 


Lesotho 


SI 


Sloven ie 


AM 


Armtnie 


FI 


Finlande 


LT 


Lituanie 


SK 


Slovaquie 


AT 


Autriche 


FR 


France 


LU 


Luxembourg 


SN 


Senegal 


AU 


Austral ie 


GA 


Gabon 


LV 


Lettonie 


SZ 


Swaziland 


AZ 


Azerbaidjan 


GB 


Royaume-Uni 


MC 


Monaco 


TD 


Tchad 


BA 


Bosn ie- Herzegovine 


GE 


Georgie 


MD 


Republique de Moldova 


TG 


Togo 


BB 


Bar bade 


GH 


Ghana 


MG 


Madagascar 


TJ 


Tadjikistan 


BE 


Belgique 


GN 


Guin6e 


MK 


Ex-Republique yougoslave 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Grece 




de Macedoine 


TR 


Turquie 


BG 


Bulgarie 


HU 


Hongrie 


ML 


Mali 


TT 


Trinite-et-Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irlande 


MN 


Mongolie 


UA 


Ukraine 


BR 


Brdsil 


IL 


Israel 


MR 


Mauri t ante 


UG 


Ouganda 


BY 


Belarus 


IS 


Islande 


MW 


Malawi 


US 


Etats-Unis d'Amerique 


CA 


Canada 


IT 


Italic 


MX 


Mexique 


UZ 


Ouzbekistan 


CF 


Republique centrafricainc 


JP 


Japon 


NE 


Niger 


VN 


Viet Nam 


CG 


Congo 


KE 


Kenya 


NL 


Pays-Bas 


YU 


Yougoslavie 


CH 


Suisse 


KG 


Kirghizistan 


NO 


Norvege 


ZW 


Zimbabwe 


CI 


Cdte d 'I voire 


KP 


Republique populaire 


NZ 


Nouvelle-Zeiande 






CM 


Camcroun 




democrat! que de Coree 


PL 


Pologne 






CN 


Chine 


KR 


Republique de Coree 


PT 


Portugal 




ff r'y • 


CU 


Cuba 


KZ 


Kazakstan 


RO 


Roumanie 




CZ 


Republique t cheque 


LC 


Sainte- Lucie 


RU 


Federation de Russie 






DE 


Altemagne 


LI . 


Liechtenstein 


SD 


Soudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Suede 






EE 


Estonie 


LR 


Liberia 


SG 


Singapour 







BNSDOCJD: <WO 0043367A1 J_> 



WO 00/43367 



PCT/FR00/00074 



NOUVELLES BASES D'OXYDATION CATIONIQUES, LEUR UTILISATION 
POUR LA TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES, 
COMPOSITIONS TINCTORIALES ET PROCEDES DE TEINTURE 

5 L'invention a pour objet de nouveaux derives pyrazoliques comportant au moins 
un groupement cationique Z, Z etant choisi parmi des chalnes aliphatiques 
quaternisees, des chames aliphatiques comportant au moins un cycle sature 
quaternise, et des chaTnes aliphatiques comportant au moins un cycle insature 
quaternise, leur utilisation a titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation 
10 des fibres keratiniques, les compositions tinctoriales les contenant, ainsi que les 
precedes de teinture d'oxydation les mettant en ceuvre. 

il est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 

15 colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des composes heterocycliques tels que des 
derives de diaminopyrazole, appeles generalement bases d'oxydation. Les 
precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes 
incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent 

20 donner naissance par un processus de condensation oxydative a des 
composes colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
25 coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines 
aromatiques, les metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes 
heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
30 coupleurs, permet Tobtention d'une riche palette de couleurs. 
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La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
dans Tintensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
5 exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et 
etre enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts 
10 de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, 
qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et 
sa racine. 



Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir, de fagon totalement 
15 inattendue et surprenante, que de nouveaux derives pyrazoliques de formule (I) 
ci-apres definis comportant au moins un groupement cationique Z, Z etant 
choisi parmi des chaines aliphatiques quaternisees, des chalnes aliphatiques 
comportant au moins un cycle sature quaternise, et des chaines aliphatiques 
comportant au moins un cycle insature quaternise, non seulement conviennent 
20 pour une utilisation comme base d'oxydation, mais en outre qu'ils permettent 
d'obtenir des compositions tinctoriales conduisant a des colorations puissantes, 
dans une large palette de couleurs, et presentant d'excellentes proprietes de 
resistances aux differents traitements que peuvent subir les fibres keratiniques. 



25 Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

L'invention a done pour premier objet de nouveaux composes de formule (I) 
suivante, leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base, et leurs 
possibles formes tautomeres : 

30 " ? > : 
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(I) 



dans laquelle : 

• R, represente un atome d'hydrogene ; un groupement Z tel que defini 
5 ci-apres ; un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical trifluoroalkyle en CVC 6 ; un 

radical monohydroxyalkyle en C^Cg ; un radical polyhydroxyalkyie en C 2 -C 6 ; 
un radical arylalkyle en C,-C 6 dans lequel le radical aryie peut notamment 
etre un radical phenyle ou un heterocycle aromatique a cinq ou six chaTnons 
tel que par exemple un cycle pyridyle, un cycle imidazolyle, un cycle furyle 

10 ou un cycle oxazolyle ; un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C,-C 6 ; un radical 
alkyKCVC^thio alkyle en C,-C 6 ; un radical aminoalkyl(C,- 
C 6 )carbonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N-Z-aminoalkyKC^CgJcarbonylalkyletCV 
C 6 ) ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle(C,-C 6 ) ; un 
radical N.N-dialkyKCrCeJaminoalkyKC^CgJcarbonylalkyle^rCe) ; un radical 

15, aminosulfonylalkyle(C,-C 6 ) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkylefCVCg) ; un 
radical N-alkyl(C r C 6 ) aminosulfonylalkyle(C,-C 6 ) ; un radical N,N-dialkyl(C,- 
C 6 ) aminosulfonylalkyle^-Cg) ; 

• R 2 et R 3 , identiques ou differents represented un groupement -NHR 4 ; un 
20 radical hydroxyle ; un atome d'halogene ; un radical nitro, un radical cyano ; 

un radical carboxy ; un radical carboxy alkyle en C,-C 6 ; un radical carboxy 
aryle ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(C,-C 6 )carbamyle ; un radical 
N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle ; un radical N-arylcarbamyle ; un radical alkoxy 
en C r C 6 ; un radical aryloxy ; un radical thioalkyle en C^Cg ; un radical 
25 thioaryle ou Tune des significations donnees ci-dessus pour R, ; etant 
entendu qu'au moins un des radicaux R 2 et R 3 represente un groupement 
-NHR 4 ou un radical hydroxyle ; 
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• R 4 represente un atome d'hydrogene ; un groupement Z tel que defini 
ci-apres ; un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en 
C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle 
en C r C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical cyanoalkyle en 

5 C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C n - 
C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N.N-dialkyKC^CeJcarbamylalkyle en 
C r C 6 ; un radical thiocarbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en 
C r C 6 ; un radical sulfoalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle 
en C^Ce ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical 

10 aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; 

un radical N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical 
N^-dialkyKC^CeJaminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en 
C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 dont famine est substitute par un 
ou deux radicaux identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkyle 

15 en C r C 6 , monohydroxyalkyle en C r C 6 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6t alkyl(C t - 
C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )sulfonyle, formyle, trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, 
ou par un groupement Z ; famine du radical aminoalkyle en C n -C 6 peut 
egalement etre substitute par deux radicaux formant, conjointement avec 
I'atome d^zote de ladite amine, un cycle sature ou insature a cinq ou six 

20 chamons et pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
Tazote, Toxygene et le soufre, tel que par exemple un cycle piperidine, 
morpholine, imidazole ou oxazole ; 

• Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et 
25 (III) suivantes, et les groupements cationiques satures de formule (IV) 

suivante : 
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(R 9 ) a c / (R ^y 
N /' N «G 

- V. r-Y (R)n 

L— J 



(») 



(R 9 > 



9'a 

\ 

N 

M < L > J 



(R 5 ) 



5'y 



•(R)n 



(III) 



dans lesquelles : 



(R 9 )a R 6 

\ / 



\ 



(IV) 



• D est un bras de liaison qui represente une chalne alkyle comportant de 
preference de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant 
etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou 

10 plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C r C 6 , et pouvant porter une 

ou plusieurs fonctions cetone ; 

• les sommets E, G, J, L et M, identiques ou differents, represented un 
atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote ; 

• n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 
15 • m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

• les radicaux R, identiques ou differents. represented un second 
groupement Z identique ou different du premier groupement Z ; un atome 
d'halogene ; un radical hydroxyle ; un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en CVC 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en ggCg ; un 

20 radical nitro ; un radical cyano ; un radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un 

radical alcoxy en C r C 6 ; un radical trialkyKCVC^silanealkyle en C^Ce ; 
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un radical amido ; un radical aldehydo ; un radical carboxyle ; un radical 
alkylcarbonyle en C r C 6 ; un radical thio ; un radical thioalkyle en C r C 6 ; 
un radical alkyl(C,-C 6 )thio ; un radical amino ; un radical amino protege 
par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle ou alkyKC,-C 6 )sulfonyle ; un 
5 groupement NHR" ou NR"R"' dans lesquels R" et R m , identiques ou 

differents, representent un radical alkyle en C,-C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 
• R 5 represents un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle 
en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical cyanoalkyle 
10 en C r C 6 ; un radical trialkyKCVC^silanealkyle en C,-C 6 ; un radical 

alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C n -C 6 ; un radical carbamylalkyle C r C 6 ; un radical 
alkyKC^CgJcarboxyalkyle en C r C 6 ; un radical benzyle ; ou un second 
groupement Z identique ou different du premier groupement Z ; 

15 • Rg, R 7 et R„, identiques ou differents, representent un radical alkyle en 

C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C,-C 6 ; un 
radical cyanoalkyle en C,-C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical amidoalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyKCrCJsilanealkyle en 

20 C,-C 6 ou un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'amine est protegee par 

un radical alkyl(C,-C 6 )carbonyle ou alkyKC^CeJsulfonyle ; deux des 
radicaux Re, R 7 et R 8 peuvent egalement former ensemble, avec I'atome 
d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature a 5 ou 6 chaTnons 
carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes tel que par exemple 

25 un cycle pyrrolidine, un cycle piperidine, un cycle piperazine ou un cycle 

morpholine, ledit cycle pouvant etre ou non substitue par un atome 
d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^Ce, un radical 
monohydroxyalkyle en C^Ce, un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un 
radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C,-C 6 , ua radical 

30 alcoxy en C r C 6 , un radical trialkyKCVC^silanealkyle en C r C 6 , un radical 

amido, un radical aldehydo, un radical carboxyle, un radical cetoalkyle en 
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C r C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle en C r C 6 , un radical alkyl(C r 
C 6 )thio, un radical amino, un radical amino protege par un radical 
alkyl(C r C 6 )carbonyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; 

5 Tun des radicaux R^ R 7 et R 8 peut egalement representer un second 

groupement Z, identique ou different du premier groupement Z ; 

• R 9 represente un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle 
en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un 

10 radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle 

en C r C 6 dont I'amine est protegee par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle 
ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical 
cyanoalkyle en C^-C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical 
trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un 

15 radical sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle 

en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical 
alkyl(C r C 6 )sulfony!alkyie en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )cetoalkyie en 
C^Cg ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical 
N-alkyKC^CeJsulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

20 

• a et y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions 
suivantes : 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (II) : 

- lorsque a = 0, le bras de liaison D est rattache a Fatome d'azote, 

25 - lorsque a = 1, le bras de liaison D est rattache a Pun des sommets E f 

G t J ou L, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1) lorsque les sommets E, G, J et L represented simultanement un 
atome de carbone, et que le radical R 5 est porte par Tatome d!azote 
30 du cycle insatur§ ; ou bien 
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2) loraqu'au moins un des sonnets E, G, J et L raprasen.e un a,orae 
1 azote sur lequel le radical R, est fixe ; 
- dans les groupemems catoniques insafuras de formula (HI) • 
- "-que a = 0. ,e bras de liaison D as. ra«ache a ratema tfazo.e 

Ie bras de ,iais ° n ° - — - • - - ~ * 

• y na peu, prandra ,a valeur , que .orsqu'au mains on des somme,s E, 

1 rePreSeme d,Vaten '' et *» <• «*- R 5 es, 

Porte par fatome d'azote do cycle insalure ; 

- dans les groopements calioniques de formule (IV) • 

- 'orsque a = 0, alors ,e bras de iiaison D es, ranache a falome d'azote 
portent les radicaux R, a R„ 

• lorsque a = 1, alors deux des radicaux R i b i 
avec I'atnmo a. . K * ' 0mem con i°Memen, 

avec tatorae dazote auque! ils son, ra„aohes un cycle sature a 5 ou 

6 oha,nons ,e, que defin, precedemmen,. e, le bras de liaison D es 
Porte par un a.ome de carbone dudi, cycle sature ; 

• X ' raprasente un anion monovalen, ou divalen, e, es, de preference 

"ode, un hydroxyde. un hydrogenesulfate, ou un alkvlfC C !,„„ , , , 
due par exemple un me,b y ,su tf a,e ou un e,Hy,su,fa,e °' * " 

e,an, entendu que le nombre de groupemen, cauonique Z es, au mains , ga , a 

? zzzsz e :r ,es co,ora,,ons ob,enues - - — 

conforme a *ven de f °™'° (0 

*JT» £T™ PUiSSam6S 61 ~ - terge 

r^sistence m' dT , ^ P ' US d ' eXCe " 6nteS * 

interapedes lav 9 e 0 T" ^ — «3W 

s. lavage, onduiabon permanente, ,ranspira,ion, frottemems) Ces 



15 
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proprietes sont particulierement remarquables notamment en ce qui concerns la 
resistance des colorations obtenues vis a vis de Taction de la lumiere, des 
lavages, de I'ondulation permanente et de la transpiration. 

5 Dans la formule (I) ci-dessus les radicaux alkyle et alcoxy peuvent etre lineaires 
ou ramifies. 

Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (II) ci-dessus, on peut 
notamment citer a titre d'exemple les cycles pyrrolique, imidazolique, 
1 0 pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique. 

Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (III) ci-dessus, on 
peut notamment citer a titre d'exemple les cycles pyridinique, pyrimidinique, 
pyrazinique, oxazinique et triazinique. 



15 



20 



Lorsque les composes de formule (I) sont tels qu'ils component un groupe OH 
sur Tune des positions 3 ou 5, en a d'un atome d'azote. il existe un equilibre 
tautomerique pouvant etre represent par exemple par le schema suivant : 

R 3 NH 2 R 3 NH 2 




^OH N ^N^' 



N 



Parmi les composes de formule (I) ci-dessus, on peut notamment citer : 

- le chlorure de [3-(4-amino-2,5-dimethyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]- 

trimethyl-ammonium ; 
25 - le chlorure de [3-(4-amino-2,5-dimethyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]- 

(2-hydroxy-ethyl)-dimethyl-ammonium ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-amino-2,5-dimethyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]- 
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1 -(2-hydroxy-ethyl)-3H-imidazol- 1 -ium ; 

- le chlorure de 3-[(4-amino-2H-pyrazol-3-ylcarbamoyl)-methyl]-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-3-methyl-pyrazol-1-yl)-ethyl]-1-methyl-3H- 
5 imldazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-pyrazoI-1-yl)-ethyl]-1-methyl-3H-imidazol- 
1-ium; 

- le chlorure de [2-(4,5-diamino-3-methyl-pyrazol-1-yl)-ethylHrimethyl- 
ammonium ; 

10 - le chlorure de [2-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl)-ethyl]-trimethyl-ammoniurn ; 

- le chlorure de [2^4-amino-5-hydroxy-pyrazol-1-yl)-ethyl]-trimethyl-ammonium ; 

- le chlorure de [2-(4-amino-5-hydroxy-3-methyl-pyrazol-1-yl)-ethyl]-trimethyl- 
ammonium ; 

- le chlorure de 3-[2-(4-amino-5-hydroxy-3-methyl-pyrazol-1-yl)-ethyl]-1-methyl- 
15 3H-imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[2-(4-amino-5-hydroxy-pyrazol-1-yl)-ethyl]-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-1-methyl-1H-pyrazol-3-yl)-ethyl]-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium, 

20 et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base, et leurs possibles 
formes tautomeres. 



Parmi ces composes de formule (I), on prefere plus particulierement : 

- le chlorure de [3-(4-amino-2,5-dimethyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]- 
trimethyl-ammonium ; 

- le chlorure de [3-(4-amino-2,5-dimethyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]- 
(2-hydroxy-ethyl)-dimethyl-ammonium ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-amlno-2,5-dimethyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]- 
1-(2-hydroxy-ethyl)-3H-imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[(4-amino-2H-pyrazol-3-ylcarbamoyl)-methyl]-1-mefh^3H- 
imidazol-1-ium ; 
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- le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-3-methyl-pyrazol-1-yl)-ethyl]-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-1-methyl-1H-pyrazol-3-yl)-ethyl]-1-rriethyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

5 et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base, et leurs possibles 
formes tautomeres. 

Les composes de formule (I) conformes a I'invention peuvent etre facilement 
obtenus, selon des methodes bien connues de I'etat de la technique : 

10 

-soit par reduction des composes nitres ou nitroses cationiques 
correspondants. Dans ce cas, la reduction en amine aromatique primaire 
correspondante est effectuee selon des methodes classiques (J. Lehmman 
dans "Houben-Weyl, "Methoden der Organischen Chemie", Band IV/1c : 

15 Reduktion I page 491 a 537, 1980). Les methodes preferees selon I'invention 
font intervenir des metaux comme Zn, Sn, ou Fe en milieu acide comme 
I'acide chlorhydrique aqueux, ou I'acide acetique aqueux en presence ou non 
d'un co-solvant comme le methanol, I'ethanol ou le tetrahydrofurane. 
L'hydrogenation catalytique est une methode de reduction preferee selon 

20 I'invention. Cette hydrogenation catalytique utilise des metaux comme le 
palladium, le platine ou le nickel. On prefere encore plus particulierement le 
palladium sur charbon ou le nickel de Raney, ou bien encore des oxydes 
comme Pt0 2 dans des solvants comme le methanol, I'ethanol, le 
tetrahydrofurane ou I'acetate d'ethyle en presence ou non d'un acide comme 

25 par exemple I'acide acetique. Ces reductions catalytiques peuvent aussi etre 
effectuees avec de I'acide formique en presence d'une trialkylamine comme la 
triethylamine ou avec du formiate d'ammonium a la place de I'hydrogene 
gazeux. (S. Ram, RE. Ehrenkaufer, Synthesis, 1988,91). 
-soit par reduction des composes azoiques cationiques correspondants 

30 (coupure reductrice). La reduction en amine aromatique'^ primaire 
correspondante est effectuee selon des methodes classiques (J. Lehmman 
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dans "Houben-Weyl, "Methoden der Organischen Chemie", Band IV/1c: 
Reduktion I page 551 a 553, 1980 ; E.C. Taylor & Col!., J. Amer. Chem. Soc, 
80, 421, 1958). 

5 Cette etape de reduction (obtention d'une amine aromatique primaire) qui 
confere au compose synthetise son caractere de compose oxydable (de base 
d'oxydation) suivie ou non d'une salification, est en general, par commodite, la 
derniere etape de la synthese. 

10 Cette reduction peut intervenir plus tot dans la suite des reactions conduisant a 
la preparation des composes de formule (I), et selon des precedes bien connus 
il faut alors "proteger" I'amine primaire creee (par exemple par une etape 
d'acetylation, de benzenes ulfonation, etc.), faire ensuite la ou les substitutions 
ou modifications desirees (y compris la quaternisation) et terminer par le 

15 "deprotection" (en general en milieu acide) de la fonction amine. 

Lorsque la synthese est terminee, les composes de formule (I) conformes a 
I'invention peuvent, le cas echeant, etre recuperes par des methodes bien 
connues de I'etat de la technique telles que la cristallisation, la distillation. 

20 

Un autre objet de I'invention est ('utilisation des composes de formules (I) 
conformes a I'invention a titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux. 

25 

L'invention a egalement pour objet une composition pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend a titre de base 
d'oxydation, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un compose de 
30 formule (I) conforme a I'invention. ' (ps ' 
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Le ou les composes de formule (I) conformes a Invention represented de 
preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de 
ce poids. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par 
de feau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour 
solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. 
A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en 
C,-C 4 , tels que I'ethanol et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de 
glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de 
propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, 
ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le 
phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en 
poids environ. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut 
etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, facide orthophosphorique, Tacide 
sulfurique. les acides carboxyliques comme I'acide acetique, Tacide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 
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Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (V) suivante : 



R io R„ 

N-W-N (V) 

/ \ 

R 11 R 13 



dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C,-C 6 ; R 10 , R„, R 12 e t R 13 , 
identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
en C^Cg ou hydroxyalkyle en C,-C 6 . 



25 



La composition tinctoriale conforme a I'invention peut encore contenir, en plus 
du ou des composes de formule (I) definie ci-dessus, au moins une base 
d'oxydation additionnelle qui peut etre choisie parmi les bases d'oxydation 
classiquement utilisees en teinture d'oxydation et parmi lesquelles on peut 
notamment citer les paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, 
les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases heterocycliques 
differentes des composes de formule (I). 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenyienediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 
2-n-propyl paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 
N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-am»no N-(p-methoxyethyl) aniline, les 
paraphenylenediamines decrites dans la demande de brevet francais 
FR 2 630 438, et leurs sels d'addition avec un acide. 

9 ft'- J : 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le N,N'-bis-(B-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino 
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propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-^'-aminophenyl) 
ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(4-methylaminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) 
5 N.N'-bis-^'-amino, 3'-methylphenyl) ethylenediamine, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 
10 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl 
phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl 
phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl 
aminomethyl) phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

15 Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, citer le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 
6-methyl phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

20 Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives 
pyrazoliques non cationiques 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
25 decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 
2,3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy 
pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

30 Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou 
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japonais JP 88-169 571 pt id qi * n *r n 

comma ,a 2 4 5 6 L " ^ * brev « W ° 96/15 **. 

6 ' a 2 ' 4 - 5 ' 6 - te tra-am.nopyrimidine, la 4-hydroxy 2 5 6 triami™ • 
la 2-hvdroxv d x ft tri . ^ ^ 5 ' 6 - tnar ™nopynmidine, 

yaroxy 4 - 5 ' 6 - tr 'am.nopyrimidfne > la 2,4-dihvdroxv * r h.o^- 

menses dans ,a demande de brevet P,, 2 750 048 et pal 

Peutoter la Pyrazolo- f 1,5-aJ- P yn m idine-3,7-diamjne • , a 2 5 dim.J 

W^**^;^ . Ia pyrazolori's D ^ % 
diamine • la2>7rfim-«, i pyrazo,0 -[1,5-a]-pynmidme-3,5- 
m.ne , la 2,7-d.methyl Pyra2olo- f 1,5-aJ- P yrimidine-3,5-diamine • ,e 3am.no 
pyrazolo-[1,5-al-pyrimidin-7oi • i* <* • ' 3_am,no 

10 2-tt aminn ' "° Pyra20,0 -f 1 - 5 -a>Pyrimidin-5-ol ; (e 

'5 diamine la 2 5 mtT, 2 - 6Ki,meth >" P^o-[1,5-a]-p yrimidine . 3 , 7 . 

poshes formes foutomeres. et leurs seis d'addLion avec un aclde. 

. iTIs PyraZO " qUeS "° n Ca "° niqUeS ' °" — *» Par-iculieremen, 

«.er ,es composes deed* dans ,es brevets DE 3 843 892. DE 4 , 33 957 e 

de,;:;; : 8 brevei wo ~ ■ — « « : , 

pyazoie. Ie 4,5-d.am.no H4"-chlorobenzyl) py ra20 le | e ■ 
I73L r ^ 3 -< 4 '-^P^> Pyrazote, le^dlamfoo 

l£L *?Z y p ~ 16 4 ' 5 - diamlno 

Pyrazole. te 4.^,a™„o 3-hyd ro xvn,e,„y, ,-isopropy, pyr a 20 ,e, „ 4,5-diamino 
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3- methyl 1-isopropyl pyrazple, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1,3-dimethyl 
pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1 -methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 
3,5-diamino 1 -methyl 4-methylamino pyrazole, le 3,5-diamlno 

4- (fJ-hydroxyethyl)amino 1 -methyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un 
5 acide. 

Lorsqu'elles sont utilisees, ces bases d'oxydation additionnelles represented de 
preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de 
10 ce poids. 

Les compositions de teinture d'oxydation conformes a I'invention peuvent 
egalement renfermer au moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct, 
notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

15 

Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation 
conformes a I'invention peuvent etre choisis parmi les coupleurs utilises de 
fagon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment 
citer les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et 
20 les coupleurs heterocycliques tels que par exemple les derives indoiiques, les 
derives indoliniques, les derives pyridiniques et les pyrazolones, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
25 phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 
2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, Ta-naphtol, le, ( ,6-hydroxy 
30 indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, 
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la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 
3-methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs represented de preference de 0,0001 a 
5 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
cadre de Tinvention (composes de formule (I), bases d'oxydation additionnelles 
10 et coupleurs) sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les 
bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates 
et les acetates. Les sels d'addition avec une base utilisables dans le cadre de 
('invention (composes de formule (I)), sont notamment ceux obtenus avec la 
soude, la potasse, I'ammoniaque ou les amines. 

15 

La composition tinctoriale conforme 1'invention peut egalement renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non- 
ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres 

20 anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs 
melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des 
parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement 
tels que par exemple des silicones, des agents filmogenes, des agents 

25 conservateurs, des agents opacifiants. 

Bien entendu, Thomme de Part veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a Tinvention 
30 ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 
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La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

5 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux mettant en ceuvre la composition tinctoriale telle que definie 
precedemment. 

10 

Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition 
tinctoriale telle que definie precedemment, la couleur etant revelee a pH acide, 
neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de 
I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une composition 
15 oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de fagon separee. 

Selon une forme de mise en ceuvre preferee du procede de teinture de 
l'invention, on melange de preference, au moment de I'emploi, la composition 
tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
20 milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une 
quantite suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est 
ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on 
lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

25 

L'agent oxydant peut etre choisi parmi les agents oxydants classiquement 
utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on 
peut citer le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, et les enzymes telles 
30 que les peroxydases, les laccases, les tyrosynases et les oxy do-red uctases 
parmi lesquelles on peut en particulier mentionner les pyranose oxydases, les 
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glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactates oxydases, les pyruvate 
oxydases, et les uricases. 

Le pH de la composition oxydante renfermant Pagent oxydant tel que defini 
5 ci-dessus est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference 
entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II est 
ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis 
10 precedemment. 

La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux et tels que definis precedemment. 

15 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se 
presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de 
cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture 
des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

20 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" 
de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs 
compartiments dont un premier compartiment renferme la composition 
tinctoriale telle que definie ci-dessus et un second compartiment renferme la 
25 composition oxydante telle que definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre 
equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange 
souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de 
la demanderesse. 

30 Les exemples qui suivent sont destines a illustrer Tinvention sans pour autant 
en limiter la portee. 



8NSDOCID: <WO 0043367A1_I_> 



WO 00/43367 



PCT/FROO/00074 



EXEMPLES DE PREPARATION 



10 



15 



EXEMPLE DE PREPARATION 1 : Synthese du chlorure de 3-[3-{4-amino- 
2,5-dimethyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]-1-(2-hydroxyethyl)-3H-lmidazol- 

1-ium, dichlorhydrate 



a) Preparation de la (2,5-dimethyl-4-nitro-2H-pyrazol-3-ylH3-imida2ol-1-yl- 
propyl)-amine 



On a introduit, dans un ballon tricol de 25 cc, equipe d'une agitation 
magnetique, d'un thermometre et d'un refrigerant, 0,88 g de 5-chloro- 
1 ,3-dimethyl-4-nitro-1 H-pyrazole (Aldrich), 1 equivalent molaire de triethylamine, 
1,1 equivalent molaire de 3-imidazol-1-yl-propylamine et 5 cc de 
N,N-dimethylformamide. On a porte le milieu reactionnel a une temperature 
d'environ 105°C pendant 6 heures. On a evapore le solvant sous vide. On a 
obtenu un liquide noir qu'on a purifie par chromatographie sur gel de silice 
(acetate d'ethyle/methanol = 4/1 ). On a obtenu 0,75 g de (2,5-dimethyl-4-nitro- 
2H-pyrazol-3-ylM3-imidazol-1-yl-propyl)-amine sous forme de cristaux blancs 
avec une rendement de 56,7%. 





'0 - 
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b) Preparation du chlorure de 343-(2 > 5HJimethyl>4-nitro>2H-pyrazol-3-ylamino)- 
propyl]-1 -(2-hydroxyethyl V3H-imidazol-1 -ium 
H 3 C N0 2 




On a introduit, dans un ballon tricol de 10 cc, equipe d'une agitation 
5 magnetique, d'un thermometre et d'un refrigerant, 0,57 g de (2,5-dimethyl-4- 
nitro-2H-pyrazol-3-ylH3-imidazol-1-yI-propy!)-amine et 2,2 g de 2-chloroethanol. 



On a porte le milieu reactionnel au reflux pendant 2 heures. On a evapore le \J 
solvant sous vide. On a obtenu 0,7 g de chlorure de 3-[3-(2,5-dimethyl-4-nitro- 
2H-pyrazoi-3-ylamino)-propyl]-1-^ sous forme 

1 0 d'un liquide visqueux avec un rendement de 96%. 

c) Preparation du chlorure de 3-[3>(4-amino-2,5-dimethyl-2H-pyrazol-3- 
ylamino)-propyl>1-(2-hydroxyethyl)-3HHmidazol-1>ium dichlorhydrate 



On a introduit dans un reacteur a hydrogenation de 500 cc, 7,9 g de chlorure de 
3-[3-(2,5-dimethyl-4-nitro-2^ 

imidazol-1-ium obtenu ci-dessus a Tetape precedente, 150 cc de methanol et 
0,97 g de palladium sur charbon a 5% contenant environ 50% d'eau. On a mis 
20 une pression d'hydrogene de 10 bars et porte le milieu reactionnel a 115°C. 
Apres 5 heures, on a filtre le catalyseur sur celite sur 100 cc d'une solution 
d'ethanol chlorhydrique a 5 moles/litre. On a evapore le solvant sous vide a la 
pompe a palette (0,1 bar). On a obtenu 6,5 g de chlorure de 3-[3-(4^a>nino-2,5- 



15 
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dimethyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]-1-(2-hydroxyethyl)-3H-imida2ol-1-ium 
dichlorhydrate sous forme d'un solide avec un rendement de 73%. 

L'analyse RMN 1 H (DMSO d6 + CD 3 OD) etait la suivante : 

2,03 (m ; 2H) ; 2,13 (s ; 3H) ; 3,03 (t ; 2H) ; 3,57 (s ; 3H) ; 3,72 (t ; 2H) ; 4,24 
(t ; 2H) ; 4,34 (t ; 2H) ; 7,73 (dd ; 1H) ; 9,33 (s ; 1H). 

EXEMPLE PE PREPARATION 2 : Synthese du chlorure de [3-(4-amino-2,5- 
dimethyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]-(2-hydroxyethyl)-dimethyl- 



a) Preparation du chlorure de r3-(2,5-dirnethvl-4-nitro-2 H-pvrazol-3-ylamino)- 
propyl1-(2-hydroxyethyl)-dimethyl ammonium 



On a introduit, dans un ballon tricol de 10 cc, equipe d'une agitation 
magnetique, d'un thermometre et d'un refrigerant, 0,5 g de N-(2,5-dimethyl-4- 
nitro-2H-pyrazol-3-yl)-N',N'-dimethyl-propane-1,3-diamine et 2,2 g de 
2-chloroethanol. On a porte le milieu reactionnel au reflux pendant 2 
heures. On a refroidit le milieu a temperature ambiante et on I'a dilue avec 50 cc 
d'acetate d'ethyle. On a filtre le precipite. On a obtenu 0,55 g de chj^rure de 



ammonium, dichlorhydrate 
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[3-(2,5<iimethyl-4-nitro-2H-pyrazol-3-ylam 

ammonium sous forme de cristaux jaunes avec un rendement de 82%. 

b) Preparation du chlorure de [3-(4-aminO'2 > 5-dimethyl-2H-pyra2ol^3'ylamino)- 
5 propylH2-hydroxyethyl)-dimethyl-ammonium t dichlorhydrate 

On a introduit, dans un reacteur a hydrogenation de 250 cc, 3,22 g de chlorure 
de [3-(2,5-dimethyi-4-nitro-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyIH2-hydroxyethyl)- 
dimethyl ammonium, 150 cc de methanol et 0,42 g de palladium sur charbon a 

10 5% contenant environ 50% d'eau. On a soumis le reacteur a une pression 
d'hydrogene de 11,7 bars et on a porte le milieu reactionnel a 60°C. Apres 2 
heures, la pression d'hydrogene etait de 8,3 bars. On a filtre le catalyseur sur 
celite. On a fait passer un courant d'acide chlorhydrique gazeux a travers le 
filtrat et evapore le solvant sous vide. On a obtenu 3 g de liquide visqueux qu'on 

15 a dilue dans 100 cc d'eau et qu'on a ensuite lyophilise. On a obtenu 1,54 g de 
chlorure de [3-(4-amino-2,5-dimethyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propylH2- 
hydroxyethyl)-dimethyl-ammonium, dichlorhydrate, (contenant 1,3 moles d'eau), 
sous forme d'un solide avec un rendement de 40%, et dont Panalyse 
elementaire calculee pour C 12 H 26 N 5 O . C! , 2 HCI , 1,3 H 2 0, (PM=388,15 

20 g/mole), etait la suivante : 



% 


C 


H 


N 


O 


C! 


Calcule 


37,09 


7,88 


18,03 


9,48 


27,43 


Trouve 


37,46 


7,88 


17,79 


9,68 


26,85 



EXEMPLES D APPLICATION 

25 

EXEMPLES 1 a 8 DE TEINTURE EN MILIEU BASIQUE 

'<?> 

On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 
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(*) Support de teinture commun n° 1 : 

- Alcool ethylique a 96° 18 g 
5 - Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 0,68 g 

- Sel pentasodique de f'acide diethylenetriaminopentacetique 1,1 g 

- Ammoniaque a 20% 1 0,0 g 

Au moment de I'emploi, on a melange poids pour poids chacune des 
10 compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene 
a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

Le melange obtenu a ete applique sur des meches de cheveux gris 
permanentes a 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite 
15 ete rinces, laves avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis 
sechees. 



Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


pH de 
teinture 


Nuance obtenue 


1 


10 ±0,2 


Violine cendre leger 


2 


10 ±0,2 


Blond clair cendre dore legerement 

irise i 


3 


10 ±0,2 


Violine cendre 


4 


10 ±0,2 


Blond fonce marron cendre 


5 


10 ±0,2 


Chatain clair irise violace 


6 


10 ±0,2 


Bleu vert rabattu 


7 


10 ±0,2 


Chatain cendre violace tf (~fr 


8 


10 ±0,2 


Violine 
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EXEMPLES 9 a 12 DE TEINTURE EN MILIEU NEUTRE 

On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 



EXEMPLE 


9 


10 


11 


12 


Chlorure de [3-(4-amino-2,5-dimethyl- 
2H-Dvrazol-3-vlamino)-DroDVIl-(2- 
hydroxy-ethyl)-dimethyl-ammonium, 
2HCI (compose de formule (1)) 


1,09 


1,09 


1,09 


1,09 


5-N-( p-hyd roxyethy 1 )ami no 2-methyi 
phenol (coupleur) 


0,504 








2,4-diamino 1 -(p-hydroxyethyloxy) 
benzene, 2HCI (coupleur) 




0,723 






6-hydroxy indole (coupleur) 






0,399 




4-hydroxy indole (coupleur) 








0,399 


Support de teinture commun n°2 


r> 


r) 


r) 


r> 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



(**) Support de teinture commun n° 2 : 



-Ethanola96° 18 9 

10 -Tampon K 2 HP0 4 /KH 2 P0 4 ( 1,5 M/ 1 M) 10 g 

- Metabisulfite de sodium °. 68 9 

- Sel pentasodique de I'acide diethylenetriaminopentacetique 1,1 g 

Au moment de I'emploi, on a melange poids pour poids chacune des 
15 compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene 
a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. ' 
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Le melange obtenu a ete applique sur des meches de cheveux gris naturels a 
90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite ete rinces, laves 
avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis sechees. 

5 Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


pH de teinture 


Nuance obtenue 


9 


5,7 ± 0,2 


Violine cendre 


10 


5,7 ± 0.2 


Vert 


11 


5,7 ± 0,2 


Blond clair legerement 
violace 


12 


5,7 ± 0,2 


Violine rouge leger 



'0 ' 
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REVENDICATIONS 



1. Composes de formule (!) suivante, leurs sels d'addition avec un acide ou 
avec une base, et leurs possibles formes tautomeres : 



dans laquelle : 

10 • R 1 represente un atome d'hydrogene ; un groupement Z tel que defini 
ci-apres ; un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical trifluoroalkyle en CVC 6 ; un 
radical monohydroxyalkyle en C^-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 
un radical arylalkyle en C^Cg dans lequel le radical aryle peut notamment 
etre un radical phenyle ou un heterocycle aromatique a cinq ou six chaTnons ; 

15 un radical alcoxyfCVC^alkyle en C^Ce ; un radical alkyKCVC^thio alkyle en 
C,-C 6 ; un radical aminoalkyKCrC^carbonylalkyMCcCe) ; un radical 
N-Z-aminoalkyKC^C^carbonylalkyletCrCe) ; un radical N-alkyl(C,- 
C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N.N-dialkyKC,- 
CeJaminoalkyKC^CeJcarbonylalkyleCC^Ce) ; un radical aminosulfonylalkyle(C 1 - 

20 C 6 ) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N-alkyKCVCg) 
aminosulfonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N.N-dialkyKC^Ce) 
aminosulfonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; 

• R 2 et R 3) identiques ou differents representent un groupement -NHR 4 ; un 
25 radical hydroxyle ; un atome d'halogene ; un radical nitro, un radical cyano ; 
un radical carboxy ; un radical carboxy alkyle en C^Ce ; un radical>carboxy 
aryle ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyKC^CeJcarbamyle ; un radical 



5 
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N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle; un radical N-arylcarbamyle ; un radical aikoxy 
en C r C 6 ; un radical aryloxy ; un radical thioalkyle en C r C 6 ; un radical 
thioaryle ou Tune des significations donnees ci-dessus pour R t ; etant 
entendu qu'au moins un des radicaux R 2 et R 3 represente un groupement 
5 -NHR 4 ou un radical hydroxyle ; 

• R 4 represente un atome d'hydrogene ; un groupement Z tel que defini 
ci-apres ; un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en 
C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle 

10 en (VC 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical cyanoalkyle en 
(VCe ; un radical carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical N-alkyl(C r 
C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en 
C r C 6 ; un radical thiocarbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en 
C r C 6 ; un radical sulfoalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC^CgJcarboxyalkyle 

15 en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-Z-aminosulfonylaikyle en C r C 6 ; 
un radical N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical 
N,N-dialkyl(C r C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en 
C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 dont Tannine est substitute par un ou 

20 deux radicaux identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkyle en 
C r C 6t monohydroxyalkyle en C,-C 6t polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , alkyl(C r 
C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )sulfonyle, formyle, trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, ou 
par un groupement Z ; Tannine du radical aminoalkyle en C n -C 6 peut 
egalement etre substituee par deux radicaux formant, conjointement avec 

25 Tatome d'azote de ladite amine, un cycle sature ou insature a cinq ou six 
chamons et pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
Tazote, Toxygene et le soufre ; 

• Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et 
30 (III) suivantes, et les groupements cationiques satures de formule (IV) 

suivante : 
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(R 5 > 



5'y 



9'a c 
N,' G 

V. +.H — (R)n 

I_— J 



(II) 



(R9), E /(R 5 )y 

- \'\ + ,H — (R) m 



(in) 



(R 9 ). 



9>a 



V 

\ 



R 7 



(IV) 



dans lesquelles : 



• D est un bras de liaison qui represente une chame alkyle comportant de 
preference de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant 
etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 

10 d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou 

plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C r C 6 , et pouvant porter une 
ou plusieurs fonctions cetone ; 

• les sommets E, G f J, L et M, identiques ou differents, representent un 
atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote ; 

15 • n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

• les radicaux R, identiques ou differents, representent un second 
groupement Z identique ou different du premier groupement Z ; un atome 
d'halogene ; un radical hydroxyle ; un radical alkyle en C t -C 6 ; ,un radical 

20 monohydroxyalkyle en CVC 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un 

radical nitro ; un radical cyano ; un radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un 
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radical alcoxy en C r C 6 ; un radical trialkyl(C,-C 6 )silanealkyle en CVCg ; 
un radical amido ; un radical aldehydo ; un radical carboxyle ; un radical 
alkylcarbonyle en (VC 6 ; un radical thio ; un radical thioalkyle en C r C 6 ; 
un radical alkyKCVCgJthio ; un radical amino ; un radical amino protege 
par un radical alkyKCVC^carbonyle ou alkyKCVCgJsulfonyle ; un 
groupement NHR" ou NR"R'" dans lesquels R" et R m , identiques ou 
differents, represented un radical alkyle en C,-Cg, un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 

• R 5 represente un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle 
en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical cyanoalkyle 
en d-Q ; un radical trialkyl(C,-C 6 )silanealkyle en C,-C 6 ; un radical 
alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle C,-C 6 ; un radical 
alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical benzyle ; ou un second 
groupement Z identique ou different du premier groupement Z ; 

• Re, R 7 et R 8 , identiques ou differents, represented un radical alkyle en 
C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C,-C 6 ; un 
radical cyanoalkyle en CVCg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical amidoalkyle en (VC e ; un radical trialkyKC^C^silanealkyle en 
C r C 6 ou un radical aminoalkyle en C,-C 6 dont I'amine est protegee par 
un radical alkyl(CVC 6 )carbonyle ou alkyKC^CgJsulfonyle ; deux des 
radicaux Rg, R 7 et R 8 peuvent egalement former ensemble, avec I'atome 
d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature a 5 ou 6 chamons 
carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes, ledit cycle pouvant 
etre ou non substitue par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un 
radical alkyle en C^Cg, un radical monohydroxyalkyle en C^Cg, un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un -radical 
cyanoalkyle en C,-C 6 , un radical alcoxy en C^Cg, un radical thalkyKC,- 
C 6 )silanealkyle en C^Cg, un radical amido, un radical aldehydo, un 
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radical carboxyle, un radical cetoalkyle en C,-C 6 , un radical thio, un 
radical thioalkyle en C,-C 6 , un radical alkyKCVCeJthio, un radical amino, 
un radical amino protege par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle ou alkyl(C r 
C 6 )sulfonyle ; 

I'un des radicaux Rg, R 7 et R 8 peut egalement representer un second 
groupement Z, identique ou different du premier groupement Z ; 

. R9 represente un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle 
en C,-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un 
radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 ; un radical aminoalkyle 
en C,-C 6 dont Famine est protegee par un radical alkyKCVC^carbonyle 
ou alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C n -C 6 ; un radical 
cyanoalkyle en C,-C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical 
trifluoroalkyle en C,-C 6 ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un 
radical sulfonamidoalkyle en CVC 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )carboxyalkyle 
en C,-C 6 ; un radical alkyKCVCeJsulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical 
alkyl(C,-C 6 )sulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKCVC^cetoalkyle en 
C r C 6 ; un radical N-alkyKC.-C^carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
N-alkyKCVCeJsulfonamidoalkyle en C,-C 6 ; 

. a et y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions 
suivantes : 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (II) : 

- lorsque a = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

- lorsque a = 1 , le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E, 
G, J ou L, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1) lorsque les sommets E, G, J et L represented simultanement un 
atome de carbone, et que le radical R 5 est porte par I'atome d'azote 
du cycle insature ; ou bien 
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2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L represente un atome 
d'azote sur lequel le radical R5 est fixe ; 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (III) : 

- lorsque a = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

- lorsque a = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, 
G, J, Lou M, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, 
G, J, L et M represente un atome divalent, et que le radical R 5 est 
porte par I'atome d'azote du cycle insature ; 

- dans les groupements cationiques de formule (IV) : 

- lorsque a = 0, alors le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote 
portant les radicaux a R 8f 

- lorsque a = 1, alors deux des radicaux f^aRg forment conjointement 
avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle sature a 5 ou 
6 chamons tel que defini precedemment, et le bras de liaison D est 
porte par un atome de carbone dudit cycle sature ; 

• X " represente un anion monovalent ou divalent ; 

etant entendu que le nombre de groupement cationique Z est au moins egal a 
1. 

2. Composes selon la revendication 1, caracterises par le fait que les cycles des 
groupements insatures 2 de formule (II) sont choisis parmi les cycles pyrrolique, 
imidazolique, pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique. 

3. Composes selon la revendication 1, caracterises par le fait que les cycles des 
groupements insatures Z de formule (III) sont choisis parmi les cycles 
pyridinique, pyrimidinique, pyrazinique, oxazinique et triazinique. 
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4. Composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterises par le fait que deux des radicaux F^, R 7 et R 8 forment un cycle 
pyrrolidine, un cycle piperidine, un cycle piperazine ou un cycle morpholine. 

5 5. Composes selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterises par le fait que X " est choisi parmi un atome d'halogene, un 
hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyKC^QJsulfate. 

6. Composes selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
10 caracterises par le fait qu'ils sont choisis parmi : 

- le chlorure de [3-(4-amino-2,5-dimethyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]- 

trimethyl-ammonium ; 

- le chlorure de [3-(4-amino-2,5-dimethyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]- 

(2-hydroxy-ethyl)-dimethyl-ammonium ; 
15 - le chlorure de 3-[3-(4-amino-2,5-dimethyl-2H-pyrazol-3-yiamino)-propyl]- 
1-(2-hydroxy-ethyl)-3H-imidazol-1 -ium ; 

- le chlorure de 3-[(4-amino-2H-pyrazol-3-ylcarbam6yi)-methyl]-1-methyl-3H- 

imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-3-methyl-pyrazol-1-yl)-ethyl]-1-methyl-3H- 

20 imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl)-ethyl]-1-methyl-3H-imidazol- 

1-ium; 

- le chlorure de [2-(4,5-diamino-3-methyl-pyrazol-1-yl)-ethyl]-trimethyl- 
ammonium ; 

25 - le chlorure de [2-(4,5-diamino-pyrazol-1-yl)-ethyl]-trimethyl-ammonium ; 

- le chlorure de [2-(4-amino-5-hydroxy-pyrazol-1-yl)-ethyl]-trimethyl-ammonium ; 

- le chlorure de [2-(4-amino-5-hydroxy-3-methyl-pyrazol-1-yl)-ethyl]-trimethyl- 
ammonium ; 

- le chlorure de 3-[2-(4-amino-5-hydroxy-3-methyl-pyrazol-1-yl)-ethyl]-1-methyl- 

30 3H-imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[2-(4-amino-5-hydroxy-pyrazol-1-yl)-ethyl]-1-methyl-3H- 
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imidazol-1-ium ; 

- le chlonjre de 342-(4,5-diamino-1-methyM^ 
imidazol-1-ium, 

et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base, et leurs possibles 
5 formes iautomeres. 

7. Composes selon la revendication 6, caracterises par le fait qu'ils sont choisis 
parmi : 

- le chlorure de [3-(4-amino-2 t 5-dimethyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]- 

10 trimethyl-ammonium ; n 

- le chlorure de [3-(4-amino-2 f 5-dimethyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]- 
(2-hydroxy-ethyl)-dimethyl-ammonium ; 

- le chlorure de 3-[3-(4-amino-2,5-dimethyl-2H-pyrazol-3-ylamino)-propyl]- 
1-(2-hydroxy-ethyI)-3H-imidazol-1-ium ; 

15 - le chlorure de 3-[(4-amino-2H-pyrazol-3-ylcarbamoyl)-methyl]-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

• le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-3-methyl-pyrazol-1-yl)-ethyl]-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-[2-(4,5-diamino-1-methyl-1H-pyrazol-3-yl)-ethyl]-1-methyl-3H- 
20 imidazol-1-ium ; 

et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base, et leurs possibles 
formes tautomeres. 

8. Composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
25 caracterises par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi 

les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates et que les sels d'addition avec une base 
sont choisis parmi ceux obtenus avec la soude, la potasse, I'ammoniaque ou les 
amines. 
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9. Utilisation des composes de formule (I) tels que definis a I'une quelconque 
des revendications 1 a 8, a titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques. 

5 10. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend a titre de base d'oxydation, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un compose de formule (I) tel que 
defini a I'une quelconque des revendications 1 a 8. 

10 11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le ou les 
composes de formule (I) represented de 0,0005 a 12 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que le ou les 
15 composes de formule (I) represented de 0,005 a 6 % en poids du poids total de 

la composition tinctoriale. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 a 12, 
caracterisee par le fait qu'elle renferme au moins une base d'oxydation 

20 additionnelle choisie parmi les paraphenylenediamines, les 
bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et 
les bases heterocycliques differentes des composes de formule (I). 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que la ou les 
25 bases d'oxydation additionnelles represented de 0,0005 a 12 % en poids du 

poids total de la composition tinctoriale. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 a 14, 
caracterisee par le fait qu'elle renferme au moins un coupleur et/ou au moins un 

30 colorant direct. 
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16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs sont choisis parmi les metaphenylenediamines, les 
meta-aminophenols, les metadiphenols et les coupleurs heterocycliques, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

5 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs sont choisis parmi le 2-methyl 5-amino phenol, le 
5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
1,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 

10 1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1-((3-hydroxyethyloxy) benzene, le 
2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, 
la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 

15 3-methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications 15 a 17, 
caracterisee par le fait que le ou les coupleurs represented de 0,0001 a 10 % 
en poids du poids total de la composition tinctoriaie. 

20 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 18, 
caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi 
les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

25 

20. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux caracterise par le fait que Ton 
applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriaie telle que definie a 
I'une quelconque des revendications 10 a 19, et que I'on revele la coujeur a pH 

30 acide, neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute^juste au 
moment de i'emploi a la composition tinctoriaie ou qui est present dans une 
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composition oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de fagon 
separee. 

21 . Precede selon la revendication 20, caracterise par le fait que I'agent oxydant 
5 est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de 

metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates et les 
enzymes . 

22. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
10 compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition 

tinctoriale telle que definie a I'une quelconque des revendications 10 a19 et un 
second compartiment renferme une composition oxydante. 
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